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"Precede de preparation de mousses de polyester biodegradable, 
mousses de polyester telles qu'ainsi obtenues et lenr utilisation, 
et procSdg de modification de nanocharges" 

La pr^sente invention est relative k un precede de preparation de. 
5 mousses de polyester biodegradable, aux mousses de polyester telles qu' ainsi 
obtenues ainsi qu'& leur utilisation. 

L'invention a egalement pour objet un proc&te de modification de 
nanocharges, et en particulier d'argiles non modifiees du type montmorillonite. 

Les mousses de polyester . biodegradable et biocompatible 
.10 pr&entent des avantages d'ordre economique, environnemental et technologique 
indeniables ? et pourraient avantageusement remplacer les mousses de 
polyuretbanne ou polystyrene pour des applications de commodity telles que 
revStements, emballages, pots de transplantation en agriculture et analogue, ou de 
speciality telles qu'implants medipaux bioresorbables, elements d*ingenierie 
15 tissulaire et analogue. 

Traditionnellement, pour fabriquer une mousse thermoplastique, 
un agent moussant est dissous ou melange dans le polym&re, cet agent moussant 
pouvant Stre un agent physique, tel qu'un gaz inerte du type CO2, N2, ou 
chimique sous forme d'un additif tel que l'azodicarbonamide qui par reaction 
2 0 gen&e un gaz (N2) dans le systfeme. Le moussage resulte alors de r expansion de 
I' agent moussant au sein de la matrice thermoplastique fondue. II en resulte une 

importante deformation bia?tiale de cette derntere qui, rapidement, formera de 

♦ 

fines parois deiimitant les cellules contenant le gaz. Le syst&ne h deux phases, 
gaz et polym&re, ainsi g6n6re est ensuite stabilise par refroidissement et/ou 
25 cristallisation du polymfere. Si la resistance & Peipngatibn du polymfere, 
directement dependante de la viscosite eiongationnelle, n'est pas suffisante, le 
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polym&re fondu sera incapable de retenir le gaz expanse dans des cellules 
fermSes et celles-ci finiront par coalescer via tine rupture des parois cellulaires ou 

s'effbndrer. Deis matteres thennoplastiques, _comme_ies polyesters 

biodegradable?, sont incapables de former une mousse stable en raison d'une 
5 rigidity & Petat fondu trop faible. On connait par ailleurs de mani&re qualitative 
les paramfctres structuraux qui permettent d'augmenter cette rigidity, tels que la 
masse moieculaire, le degre de branchement ou de reticulation. D&s lors, en plus 
de Padditif moussant, des agents chimiques pr6curseurs d'une reticulation 
(peroxydes) ou d'un greffage (agent de couplage) des chalnes polym^res sont 
10 ajout£s dans le polym^re fondu, en vue de modifier chimiquement sa structure et 
d'ajuster ainsi sa viscosite eiongationnelle au moussage. Ces precedes, quoi que 
largement repandus, presentent de nombreux mconv&rients, k savoir : 

- les agents chimiques g6n6ralement utilises tels que anhydrides, peroxydes 
sontfoxiques et/ou presentent peu de seciirite d'emploi; 

15 - Toptimisation du precede de modification chimique (reticulation) des 
polymdres depend de facteurs cinetiques tela que la vitesse des reactions et 
est done trfcs aieaioire; 

- en modifiant fa structure des chaines macromoieculaires, les proprietes 
physiques du polymfcre peuvent Stre alterees. A titre d'exeniple, & un degre 

2 0 . eieve de reticulation, la matrice polymdre devient infusible et insoluble, ce 

qui rend txbs difficile la mise en oeiivre d'apr&s-moussage du materiau et 
son recyclage eventuel. 

D*autres precedes, bases sur Putilisation de rayonnements gamma 
ou de faisceaux d'eiectrons, peuvent Stre mis h profit pour reticuler avant 
25 moussage le polymdre et ainsi ajuster sa viscosite eiongationnelle. Toutefois, 
requipement necessaire & la realisation de tels precedes est extr&nement 
cotiteux. 

D'autres additifs sont generalement utilises, tels que des additifs 
nucieants (talc, stearate de calcium, silice) qui fecilitent la nucieation des bulles 
30 de la mousse et pennettent de contrdler leur distribution, ou encore des agents 
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chimiques utilises pour acceierer la decomposition des agents de moussage 
chimiques. 

Aprfcs le moussage, le gaz d'expansion peut diffuser hors des 
cellules avec un risque de deformation de la structure cellulaire et d'instabilite 
5 dimensionnelle du matdriau expanse. Inversement, les gaz de l'atmosph&re 
peuvent diffuser dans la mousse et conduire k V extreme k une rupture des parois 
cellulaires. Des agents senses ameliorer les proprietes de barridre aux gaz de la 
matrice polymfcre sont done generalement aussi ajoutes aux formulations de 
mousse. Ces additife sont d'une manfere generate des amides et esters d'acides . 
10 gras, des amines aliphatiques de haut poids moieculaire, des copolym&res 
d'ethylfcne et d'acide carboxylique insature. 

• Par consequent, cornpte tenu du nombre eieve d'additifs mis en 
jeu et de leurs eventuelles interactions, les precedes de moussage actuels sont 
generalement complexes et difficiles k optimiser. De plus, un ou piusieurs 
15 composants des fornications de moussage sont toxiques et/ou presentent peu de 
securite k Tutilisation. 

** • * 

II est egalement connu d'utiliser des nanocharges du type argile 
v silicatee multicouche pour ameliorer les proprietes mecaniques, thermiqiies et de 
barriere aux gaz des polymfcres et notamment des polyesters biodegradables. Des 
. 20 nanocomposites k base des polymferes les plus courants ont ete etudies, voire 
developpes k un stade industriel. Toutefois, Pextension de ce concept aux 
mousses de polymfcre n'a rencontre jusqu'ici qu'un intent trfcs limite. Les 
fonctions de la nanocharge sont notamment de promouvoir la nucieation des 
cellules, d'augmenter le rendement de Texpansion (perte de gaz limitee) et 
2 5 d'ameiiorer les proprietes barrieres et mgcaniques du materiau final. Le rdle de la 
nanocharge dans le contr61e de la vitesse elongationnelle du polym^re a 
egalement ete mentionne. En fait, Pexfoliation, au moins partielle, d'une 
nanocharge du type argile silicate multicouche au sein de la matrice de polymfcre 
permet d'augmenter sa viscosite eiongationnelle. Cette propriete est critique pour 
30 la stabilisation de la structure cellulaire de la mousse. Bien que Futilisation d'un 
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nanocomposite physique du type polymere/nanocharge presente de hombreux 
avantages par rapport aux voies classiques de modification chimique du 
polymere telles $u^une recyclabilite, am6Uoratioii_des_propri6tas barrieres du 
materiau et de sa resistance a la raermooxydafioii, non-toxicite,. security 
5 d'emploi, l'incorporation de la nanocharge en tant que telle ne conduit pas a une 
mousse de structure fine et contrdlee. 

Un des buts de la presente invention consiste, par consequent, a 
remedier aux inconvenients precites par la preparation d'une mousse de polyester 
biodegradable comprenant le melange du polyester sous forme de masse fondue 

10 avec une nanocharge du type argile organomodifiee et la dispersion de ceUW 
dans la masse fondue de polyester, et l'expansion dejadite mousse en presence 
d'un agent moussant de maniere a former de la mousse de polyester, ainsi qu'a la 
mousse de polyester biodegradable ainsi prepare et a son utilisation dans la 
febrication de matenaux biodegradables, non toxiques et totalement 

15 biocompatibles. 

A cet effet, suivant la presente invention, on ajoute a la masse 
fondue de polyester, un surfectant silicone conferant a ladite mousse une 
morphologie poreuse fine, reguliere et regulable ; .le surfactant silicone dtant 
avantageusement compose d'une composante polyester miscible avec la masse 

20 fondue de polyester et d'une composante poly(dimethylsiloxane) abaissant la 
tension de surface a Tinterface masse fondue de polyester/agent moussant lors 
des Stapes de nucteation et de croissance de la structure poreuse. 

Prefdrentiellement, le surfactant silicone est un polymere ou 
copolymere multisequencd du type Ipoly(dim6thylsiloxane-b-polyester]„, un. 

25 copolymere trisequenc<$ du type polyester-b-poly(dimethylsUoxane)-b-polyester 
ou un melange de ceux-ci, le symbole b signifiant sequence et n representant un 
nombre entier pouvant atteindre la valeur de 1 a 10 et etant avantageusement de 2 
a5. 
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Suivant une forme de realisation avantageuse de Pinvention, ledit 

polymdre ou copolymdre multis6quenc6 rSpond k la structure |p6ly(s- 

caprolactone)-b-poly(dim6tiiylsiloxane)] I1> dans laquelle n yaut de 2 k 5. 

Suivant vine autre forme de realisation avantageuse de Pinvention, 

5 le cdpolym&re tris6quenc6 pr£cit6 r^pond k la structure poly(e-caprolactone)-br 

poly(dim6thylsiloxane)-b-poly(e-caprolaQtone). 

Uri autre but de T invention consiste en un proc£d£ de modification 

de nanocharges, et en particulier de nanocharges non modifiers du type argiles 

montmoiillonites, et aux nanocharges organomodiftees ainsi obtenues. 

10 D'autres details et particularity de Pinvention ressortiront de la 

description donn£e ci-apr&s, k titre d'exemple non limitatif, de quelques formes 

de realisation particuli&res de Pinvention. 

Le proc6d6 de preparation de mousse, suivant Pinvention, consiste 

k fidre usage d'un surfactant silicon^ conf&ant k\ la mousse de polyester une 

15 morphologie poreuse fine, r6gutee et regulable, qu'il n*a pas 6t6 possible 

* d'obtenir jusqu'ici avec les proc£d£s usuels avec ou sans nanocharges. Le 

surfactant a nour r61e d' aider au moussage, en diminuant la tension k Pinterfece 

entre la masse de polyester et les bulles de gaz qui se d^veloppent 
u> . ■ ■ 

Les nanocharges utilisees dans la presente invention sont du type 

20 organpmQdifte, c'est-^-dire des argiles resultant de 1'gphange des ions alcalins ou 
alcalino-terreux presents dans les galeries sSparant les feuillets de l'argile par des 
cations organiques du style ammonium quaternaire, sulfonium ou phosphonium. 
Les argiles utilises sont en particulier des phyllosilicates comme, par exemple, 
la montmorillonite, la vermiculite et la kaolinite. Ces argiles ont une structure en 

25 feuillets, et contiennent k l'ftat natif entre les feuillets des cations alcalins tels 
que K + et Na + ou alcalino-terreux ou encore, k Y&at modiffe, des cations 
organiques tels que des ions alkylammonium, et/ou des ions alkylphosphonium, 
et/ou des ions alkylsulfonium obtenus par une reaction d^change ionique. Les 
nanocharges utilises pr6f&rentiellement dans la prfeente invention sont 

30 organomodifi^es par des ions ammonium quaternaire du type N^RiRJRaRiU des 
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ions sulfonium de type S+RiRaRa, des ions phosphonium P + RiR 2 R 3 R 4 , R x k R4 
etant identiques ou dififcrents et reprSsentant de l'tiydrogdne, un groupe alkyle en 
C1-C25 substitu6ou non ou un groupe phenyle substituejoujiori,,ou des melanges, 
de telles argiles. On utilisera, par exemple, des nanocharges organomodifides par 
5 des ions dimethyldioctadecyl ammonium, des ions octadecylamine quaternisee, 
des ions dimethyl (2-ethyihexyl) suif hydrog6n6 ammonium ou par des acides 
ammodScanoiques. Si l'on veut favoriser l'exfoliation des plaquettes d'argile par 
le polymfcre et tirer profit au maximum de leur dimension nanoscopique, on 
utilisera avantageusement une argile organomodifiee par des ions ammonium 

10 quaternaire dont un pu plusieurs groupes alkyle sont fonctidnnalisfe par des 
groupes polaires et/ou reactifs du type hydroxyle, isocyai^ate, thiol, acide 
carboxylique pouvant mteragir/n§agir sp6cifiquement avec la matrice polymdie. 
De cette fe^on, les feuillets de 1* argile sont rendus organophiles et leur dispersion 
au sein du polym^re, lors d'une mise en oeuvre k l 9 6tBSt fondu, fecilitee. La 

.15 modification des argUes' peut 6tre r6alis6e dans des solvents conventionnels, 
comme. Feau du des alcools.telsque le methanol. Des nanocharges convenant 
particuUeremenftrien sont la montmorillonite modifiee par des ions dimethyl suif 
dihydrog6n6 ammonium deiivree sous la denomination commerciale Claytone 
HY®, la montmorillonite modifiee par des ions dim6thyl(2-#hylhexyl) suif 

20 hydrogene deiivree sous la denomination commerciale Cloisite 25 A® et la 
montmorillonite modifiee par des ions bis(hydroxy6thylm6thyl) suif hydrogene 
ammonium deiivree sous la denomination commerciale Gloisite 30 B®, ainsi que 
leurs melanges. Ces nanocharges sont d'une mantere generate ajoutees sous 
fonne d'une poudre extrSmement pulv6rulente dispersee lors du melange k chaud 

25 dupolymfcre. 

L* exfoliation de Pargile organomodifiee peut encore 6tre 
ameiioree par le greffage de courtes chaines de polymdre sur la charge. Dans ce 
but, l'argile est modifiee par un groupement fonctionnel susceptible d'amorcer 
une reaction de polymerisation. Les macromol6cules sont ainsi generees in situ k 
30 partir de la charge et leur croissance provoque l'exfoliation de Pargile. 



L'incorporation de 1'argUe organomodiftee et son exfoliation an . 
sein de la matrice polym&re donne lieu k la formation d'un nanocomposite 
organique/inorganique qui sera mouss£. Les avantages d*un tel materiau par 
rapport k un composite traditionnel k base de charges microscopiques et/ou k une 
matrice polym&re non charg£e sont les suivants : 

- Les plaquettes d'argile, fortement anisotropiques, vont . s'orienter 
parall&lement k la direction de deformation biaxiale des parois cellulaires 
en croissance et ainsi augmenter leur viscosity 61ongationnelle au profit 
d'une stabilisation de la structure cellulaire de la mousse. 

- De dimension nanom6trique, ces charges devraient cr£er une discontinuity 
dans la matrice polym&re et ainsi contribuer efficacement k la diffusion du 
gaz d' expansion des cellules vers le polym&re les entourant La. phase 
initiate de nucl£ation des cellules, qui contrdle la density ou le nombre de . 
cellules ggn6r6es au sein de la mousse sera done favoris6e en presence de 
ces nanocharges. On peut estimer que les nanocharges fournissent de 20 k 
100 fois, en fonction de leur degr£ d'exfoliation, plus de {sites potentials de 
traclgation que les agents de nucleation standards et de dimensions 
sup&rieures. Normalement, pour un taux de nanocharges de 1 % en 
volume/volume, il y aura 8 x 10 12 particules pu sites potentiels de 
nucleation par centimetre cube, si les particules ont les dimensions 
suivantes : 20 x 200 x 300 nm, ce qui correspond k l'empilement d' environ 
20 plaquettes. Dans le cas d'une exfoliation totale de ces derni&res, ce site 
de nombres potentiels de nucteatiori par centimetre cube atteint 2 x 10 14 . 

- Les charges inorganiques, usuelles, dont les agents de nucleation, ajout6es 
k la formulation peuvent affecter notamment la stability mdcanique de la 
mousse en changeant les propri&£s physiques de la matrice polymdre. 
Normalement, les agents nucteants traditionnels sont connus pour favoriser 
la cristallisation du polymfere, ce qui r£duit sa resilience. Contrairement aux 
charges traditionnelles, les nanoparticules peuvent avoir un effet d£pressif 
sur la cristallisation du polym^re. 
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L'alignement des plaquettes d'argile au sein des parois cellulaires cr6e une 
barridre physique au passage des gaz. De cette fa9on, le gaz de moussage . 
es t plus efScacement retenu dans les cellules, au profit de la stability 
dimensionnelle de la mousse; Cette etancheite accrue du polymdre rend 
5 possible Putilisation de gaz d'expansion caract6ris6s par une grande Vitesse 

de diffusion h travers la matrice de pfolymdre, comme le CO2 supercritique. 

- L'integrite des chatnes de polymfcre constituant la matrice organique du 
materiau est conservfe avec les facility de mise en oeuvre et de repyclage 
propres aux theimoplastiques. Les propriety de biodegradabilite et de 

10 biocoinpatibilite des polyesters biodegradable^ soht ainsi maintenues. 

- L' incorporation de nanocharges dans un polym6re biodegradable acceidre 
sa vitesse de decomposition. 

- L'argile est naturelle, d*une toxicke nulle et d'un coi&t non prohibitif . . 

- La dispersion de silicates exfoltes dans la matrice polymdre est egalement 
15 susceptible d'ameiiorer d'autres propriety telles que les proprietes 

mecaniques et thermiques et mSme la resistance au feu du materiau. 

L'incorporatibn d'argiles exfoliees dans le polym^re, h raison d*au 

plus 15 %, et avantageusement de 1 & 3 % par rapport au polyester, combine par. 

consequent une serie de fonctions habituellement assumes par une serie? 
20 d'additifs tels qu'agents de reticulation chimique (peroxydes), nucieants (talc), 

additifs pour augmenter les proprietes barrieres du polymdre (acides gras), 

charges renfor9antes (billes de verre, fibres de verre). 

La nanocharge du type argile organomodifiee ssule ne conduit pas 

& Pobtention d'une mousse de morphologie poreuse fine reguiee et regulable et 
25 on a constate, d'une &9on surprenante, et c'est Ik une caracteristique essentielle 

de Pinvention que Putilisation combinee de la nanocharge inorganique et d'un 

surfactant silicone conferait k ladite mousse la structure homogdne recherchee. 

Ce surfactant silicone est en fait compose d'une composante polyester miscible 

avec la masse fondue de polyester et d'une composante poly(dimethylsiloxane) 
30 abaissant la tension de surface de ladite masse de polyester. Les surfactants 
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siliconSs utilises dans le cadre du proc6d6 de 1' invention sont de deux types et 
sont soit des polym&res ou copolymdres miiltis6quenc6s du type 
[poly(diin6thylsiloxane-b-polyester] m soit des copolym&res tris6quenc6s du type 
polyester-b-poly(dim6thylsiloxane)-b-polyester, ou encore des melanges de ceux- 
5 ci, le symbole b signifiant sequence et n repr&entant un nombre eniier pouvant 
atteiptdre la valeur de 1 k 1 0 et etant avantageusement de 2 k 5. . 

Les surfactants silicones appartenant k la premiere classe sont. 
prepares, par exemple, par couplage, via. des isocyanates, de sequences 
poly(dim6thylsiloxane) comportant deux bouts de chaine de type alcool et de 

10 sequences polyester egalement dotfes de deux bouts de chaine de type alcool. La 
synthase se realise en fait en deux 6tapeS, la premiere consistant par exemple k . 
feire rSagir Tun des polymdres [par exemple de la poly(e-caprolactone)] 
difonctionnel (deux groupements alcool) avec deux Equivalents de toluene 
diisocyanate k 60°C pendant 4 heures, rgalisant ainsi uri couplage avec la 

15 fonction la plus reactive. La seconde &ape consiste k activer par exemple par un 
catalyseur (dilaufate de dibutyl^tain en quantity catalytique) k 60°C, la fonction 
la moins reactive du toluene diisocyanate et incoiporer ainsi en 4 heures de 
reaction deux Equivalents du second polymSre (polydim&hylsiloxane dot6 de 
deux groupes alcool). Ces sequences de pblydimEthylsiloxane ont la structure . 

20 chimique HO-(CH 2 )m[Si(CH 3 )2Q] n Si(CH3)2-<CH2)mbH, m pouvant avoir une 
valeur de 2 k 10. Pes exemples de produits dans le commerce rEpondant k cette 
structure sont le Tegomer HSi 2111,1c Tegomer HSi 2311 et le Tegomer HSi 
2711, ces trois produits ayant les caract&istiques suivantes : groupes alcool 
primaire, fonctionnalitE de 2, valeur de n (nombre d'unit&s r6p6titives) 10, 30 et 

2 5 70, poids moteculaire approximatif (grammes/mole) : 860, 2500 et 5600. 

Les copolymfcres tris6quenc6s du type polyester-b- 
poly(dim6thylsiloxane)-b-polyester appartenant k la seconde classe de surfactants 
silicones sont gEn&alement prEparEs par ^utilisation d'un polydim6thylsiloxane 
comportant deux bouts de chaine alcool primaire en tant que macroamorceur de 
30 la polymerisation par ouverture de cycle de (di)ester cyclique, par exemple de la 
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caprqlactone, catalyst par un catalyseur approprte tel que Poctpate detain. Le 
macroamorceur polydimgthylsiloxane a cPabord &6 pr£par£ par ouverture de 
cycle^assist6e par Phydroxyde de potassium.de Phexamethylcyclotrisiloxane-- 
suivie de Paddition de; quelques unites d'oxyde d'&hyl&ne fournissant ainsi un 
5 PDMS tennin6 par deux groupes carbinols ou de Pajout de chloiodimetbylsilane 
fournissant ainsi un PDMS termini par 2 groupes Si-H greff&s ensuite par 
hydrosilylation sur un alcool vinylique. Comme on Pa d6jk pr6cis6, de fapon 
surprenante Putilisation combin6e d'une argile organoniodiftee et de ce 
surfactant silicone conduit k une amelioration remarquable de la structure de la 
1 0 mousse, par une diminution de la taille moyenne des cellules d'aii moins un ordre 
de grandeur, les cellules sont majoritairement ferinees avec une integrity des . 
pafois cellulaires, Petat de surface (la peau) de la mousse est beaucoup plus lisse 
et sans craquelures apparentes, une diminution de la density apparente de la 
mousse (d inferieure & 100 kg/m 3 ) et du module de compression (mat&iau plus 
1 5 souple), en confSrant ainsi k la mousse une structure essentiellement hombgdinel 
• m - Deux hypotheses sont avancges pour expliquer les synergies qui 
r&ultent de la combinaisoh d'argUe organomodifiee/ surfactant silicone : 

La croissance des cellules r^sulfe de Pexpansion du gaz moussant k 
laquelle s' oppose la resistance visqueuse du polymfcre (augmentge par 
20 Incorporation d'argile), mais aussi sa tension de surface. En fait, le 

surfactant silicone abaisse la tension de surface de la matrice de polyester 
via ses sequences de polydimethylsiloxane au profit d'une plus grande 
stability des cellules vis-£-vis de la coalescence, Le surfactant silicone 
serait done k Porigine d'un contrdle thermodynamique (diminution de 
25 P6nergie du syst&ne) de la structure cellulaire, alors que Pargile aurait un 

efifet rheologique et done cinetique. 
- Le surfactant silicone interviendrait dans le m^canisme 
d'exfoUation/intercalation de Pargile. Des interactions priviiegiees entre 
Pargile et le surfactant existeraient L' interface polymfere/argile serait alors 
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remplacee par une double interface plus mobile (polymfcre/surfactant et 
argile/surfactant) et mieux adaptee au moussage. 

Une structure optimale du surfactant silicone a pu 6tre d£terminee, 
en variant a la fois 1' architecture (nbmbre de sequences) du polymfcreou 
5 copolymere et la longueur des sequences de poly(<umethylsiloxane). La quantity 
en poids de surfactant silicon^ en pourcentage par rapport au polyester, est de 0.5 
a 10 %, avantageusement de 1,5 a 3 %. - . 

Le procetiS de preparation de mousses de polyester biod6gradables 
suivant l'invention base sur l'incorporation et la dispersion dans la matrice de 
10 polyester fondu d'argile organomodifiee du type silicate mmticouche et d'un 
surfactant polymere silicone peut etre utilise avec les deux types principaux 
d'agents moussants physiques et chimiques, selon 1' application envisag<§e. Les 
agents cbtmiques sont des agents porogenes avantageusement sous forme de 
poudres qui .se .. d£composent a des temperatures relativement £lev6es, 
1 5 typiquement de 170°C pour l'azodicarbohamide en presence d'un accelerateur de 
decomposition approprie,. tel que l'oxyde de zinc et/ou le stearate de zinc^ 
D'autr?s acc£leratseiirs de decomposition de razodicarbonamide sont des sels de 
•*m&aux de transition tels I que les sels de plomb et* cadmium. On pourrait 
egalement utiliser certains polyols, alcools, amines, acides organiques et Puree. 
20 Toutefois, a ces temperatures elevees, les polyesters biodegradables, en 
particulier la poly(e-caprolactone), se degradent rapidement, ce qui limite. 
fortement l'utilisation de ce processus dans le cas des polymfcres 
thermosensibles. L'utilisation combinee de la nanocharge et du surfactant a base 
de polydimetiiylsiloxan6 permet de confectionner des mousses a ; des 
2 5 temperatures superieures a 170°C, sans degradation ou jaunissement excessif du 
materiau, grace a une r6sistance accrue du polymere a la thermooxydation. Bien 
qu'ils soient largement utilises, car faciles a mettre en oeuvre, les agents 
chimiques prgsentent plusieurs inconvdnients tels que la formation de residus 
solides (non decomposes) et la production de gaz toxiques ou corrosifs, 
30 1' ammoniac et le monoxyde de carbone dans le cas de razodicarbonamide. Ce 
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proc£d£ bas£ sur ^utilisation d'un agent moussant chimique sera done. utilise 

pour produire des mousses de polyester destinies k un usage courant, dont 

rattribut majeur est la biodegradabilite. La.quantite en poids d'agent moussant- 

porogdne, en pourcentage par rapport au polyester, est d'une fa$on appropriee de 

5 5 k 20 %, et avantageusement de 10 k 15 %, la quantity en poids d'acceierateur 

de decomposition, en pourcentage par rapport au polyester, etant d'une fa?on 

appropriee de 1 k 10%, et avantageusement de 3 k 5 %. Bien que Tordre 

d'addition des diff&rents composants precites ne soit pas. critique, il est cependant 

avantageux d'ajouter la nanocharge^ Tagent moussant porogdne du type 

1 0 azodicarbonamide, l'acc616rateur de decomposition et le surfactant silicone sous 

la forme d'un melange k sec, avantageusement sous forme de poudre k la masse 

fpndue de polyester. Suivant Pinvention, le surfactant silicone est 

pr£f£rentiellement ajoute simultan^meht k la nanocbarge. 

: Les agents moussants physiques tels que Pazote moieculaire, le 

15 dioxyde de carbone se trouvent sous forme de gaz. Ces gaz sont solubles dans la 
... ■ . " . . - 

masse fondue de polyester sous haute pression. En depressurisant le syst&ne, la 

nucl6aiion et la crbissance des bulles gen&eent urie structure cellulaire. 

L'utilisation de CQj, dans son etat supercritique (fluide de comportement 

intermediate entre les etats gazeux et liquide) present? de nombreux avantages, 

20 et notamment une non-toxicite par rapport aux agents moussants chimiques, 
aucun produit solide ne r^sidant dans la structure moussfe et aucun gaz toxique 
n'etant produit, une securite, la. nature inerte des gaz conf&rant une securite 
d'emploi, une capacite d'extraction, le gaz contribuant k ameiiorer le degre de 
purete du polymfcre expanse, une propriety de solvatation pouvant 6tre mise k 

2 5 profit pour incorporer des additife tels que des agents thSrapeutiques au sein de la 
matrice de polyester, lors de. P&ape de saturation de cette derni&re par le CO2 
. supercritique, et un moussage k trds basse temperature, la dissolution du CO2 
dans la matrice de polyester (avant son expansion) dormant lieu k un abaissement 
des temperatures de transition du polymfcre (T g et Tm). De cette fa9on, le procede 

30 au CO2 peut 6tre mis en oeuvre k des temperatures inferieures k la T g ou T m 
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initiale (60°C pour la polycaprolactone) dans le cas d'un polymfcre (semi- 
)cristallin 9 rendant ainsi possible le moussage de njatrices thermosensibles* Dbs 
lots, le proc£d£ de moussage faisant appel au CO2 est de nature k trouver des 
applications dans un secteur aussi important que le domaine (bio)m£dical. 

Les mousses nanocomposites k base de polyesters biod£gradables, 
objets de Pinvention, s'inscrivent dans le contexte g£n£ral des mat£riaux 
biod£gradables. Outre P amelioration des proprietes m^caniques et thermiques 
attendues de ^incorporation d'une nanocharge dans le polymdre, le recours k une. 
mousse d'une density jusqu*& 20 fois inferieure k celle du polymdre en masse . 
contribue k abaisser le coftt de ces polymdres, tout en etendant leur champ 
d'applications. Normalement, ces mousses pouiront Stre valorisees pour la 
fabrication de materiaux caracterises par des -temps de vie" relativement courts 
et/ou utilises dans un environnement naturel, comme par exemple les 
revStements exterieurs, emballages de boissons et aliments k consommation 
rapide, bouteilles, couverts jetables, objets thermoform6s, fibres, films, melanges 
avec ami^pn, implants medicaux bioresorbables, pots de transplantation en . 
agriculture, marquages et fixations de plantes, plateaux pour soins, biomateriaux, 
patchs resorbables. Des exemples de polyesters biodegradables sont les 
polymdres derives de toute lactone (ester cyclique), tels que 1& poly(e- 
caprolactone), et de tout diester cyclique. comme les polylactides et 
polyglycolides, tels que le poly(acide lactique), les poly(hydroxyacides) tels que 
le poly(hydroxybutyi^e-co-hydroxyval6rate) ainsi que les polyesters tels que le 
poly(butytene succinate), le poly(butyiene adipate) et le poly(butytene 
. terephtalate) ainsi que le poly(ester amide). Ces materiaux plastiques sont 
g6n6ralement fournis par les fabricants sous la forme de "pellets", c*est-&-dire de 
granules de polymere. 

Comme on Pa d6$k precise pr6c6demment, la preparation des 
nanocharges ou argiles organomodifiees est realisee dans des solvants polaires 
comme Peau ou des alcools tels que le methanol pendant des p6riodes de 
quelques heures et k des temperatures moder&nent eievees, le plus souvent de 
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70°C. Lors de ces reactions, un sel d'ammonium quatemaire, de sulfonium ou de . 
phosphonium est mis en presence d'argile naturelle presentant a la surface de 
. . chaque feuillet des ions alcalins; et alcalino-terreux lies ioniquement a des.contre- 
ions oxygene (par exemple, motif O" Na*). Suite a la reaction, l'ion ammonium, 
5 sulfonium ou phosphonium se retrouve echang£ au sodium et des lors fix£ 
ioniquement a la surfece du feuillet d'argile. Apres la reaction de modification 
dans l'eau ou l'alcool, Pargile humide doit etre filtree et ensuite sechee ce qui 
occasionne une depense d'energie considerable en raison des chaleurs latentes de 
vaporisation elevees des solvants utilisees, ce qui constitue le desavantage 

10 majeur de cette methode dite humide. De plus, les eaux contamineos, suite h 
l'echange, necessitent encore des efforts depuration avant rejet. Cette methode 
de preparation dans l'eau ou un alcool presente egalement une serieuse limitation 
quant a la gamme incomplete des organomodifiants (du type ammonium, 
sulfonium, phosphonium) utiiisables. En efifet, le succes de la methode humide 

15 de modification des argiles depend profondement de la solubility prealable de 
rorganomodifiant dans le milieu dans lequel l'argile sera disperse lors de sa 
modification. Dbs lors, la modification d'argiles par des organomodifiants 
hautement fluor^s ou silicones ne pourra se rgaliser dans l'eau et devra recourir h 
des solvants ad6quats souvent d'un prix non nSgligeable. 

20 La presente invention a pour but, par consequent, de palier h 

toutes ces limitations du proc£d£ humide en proposant uri proc&te souple, rapide 
et ^conomique de modification d'argiles ne fiusant point appel k un solvant 
conventipnneL 

A cet effet, suivant la pr&ente invention, on melange intimement 
25 Targile non modiftee avec un organoniodifiant choisi parmi les sels 
d' ammonium quatemaire, les sels de sulfonium, les sels de phosphonium, les sels 
d'ammonium silicon^, les sels d'ammonium hautement fluorS, les pr6curseurs de 
ces sels et les melanges d'au moins deux de ces sels, en presence de dioxyde de 
carbone sous pression, Pargile et rorganomodifiant 6tant avantageusement 
3 0 intimement m61ang6s avant d'etre mis au contact du CO2 sous pression. 
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Cette methode dite sSche se base par consequent sur Putilisation 
du dioxyde de carbone comprime et de preference porte k l'etat supercritique 
comme milieu de dispersion de Pargile et de modification de celle-ci. La 
dispersion des argiles dans le CO2 supercritique est relativement ais£e en raison . 
5 de la foible viscosity des fluides supercritiques. De plus, Pintegration de 
molecules dans Pespace interfeuillet de Pargile (etape d'impregnation) piofite de 
la haute diffusite des melanges bases sur les fluides supercritiques. Cette etape 
d' impregnation etant accompagn^e d'une variation de . volume negative, le 
procede sera favorise par le travail k une haute pression telle que celle 
10 communement utilis6e lors de precedes recourant aux fluides supercritiques ou 
fortement comprint, c*est-&-dire aux pressions allant de 50 k 300 bars, et k une 
temperature de 30 a 55°C, avantageusement d' environ 40°C. 

On donne ci-apr&s cinq exemples de preparation (Exemples 1 k 5) 
de mousses composites suivant Pinvention mises en oeuvre, soit par dissolution 
15 $t expansion d*un agent moussant physique tel que le CO2. supercritique, soit par 
decomposition thermique d'un agent porogfcne tel que Pazodicarbonamide, avec 
dans les deux cas une amelioration sensibly de la structure cellulaire par rapport k 
des materiaux temoins sans nanocharge combin6e a un surfactant silicone. 

Les six exemples suivants (Exemples 6 k 11) concernent la 
20 modification d' argiles vierges effectuee suivant le procede au CO2 de 
Pinvention. L'Exemple 1 1 se rapporte plus particulferement k la preparation . 
d'argiles organomodifiees non pas k partir d*un ammonium ajoute tel quel mais k 
partir de ses molecules <c parentes", c*est-&-dire une amine et un halogenure . 
d'alkyle. II s'agit en fait d'un procede partant des ingredients k "Petat brut 95 , qui 
2 5 presente Pavantage de generer une argile de plus haute valeur ajoutee. De m£me, 
les sels de sulfonium peuvent Stre synthetises par addition d'un thioether et d'un 
epoxide, comme d6crit dans Langmutr 2000, 1 6, 3214-3220. 

On notera bien entendu que ces exemples sont donn6s uniquement 
k titre illustratif et ne constituent en aucun cas une limitation au cadre de 
30 Pinvention. 
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Exemple comoaratif 1 
Preparation de mousses de nolvfe-caprolactone) 
sans surfactant silicone 



Des melanges de poly(e-caprolactone) (d'une masse ffioieculaire 
5 de 50.000 g/mole), d'azodicarbonamide (ADC FC2 de Bayer) comme agent 
moussant, d'ojcyde de zinc (ZnO 2C, de Silox) comme acceierateur de 
decomposition de PazocUcarbonamide et de mohfcnorillonite modifiee par des 
ions dimethyl suif hydrogene ammonium (Claytone HY®) ont ete mis en oeuvre 
k Paide d'un meiangeur interne du type Brpbander d'une capacity de 50 cm 3 k 

10 90°C, 60 tours par minute et duraht 10 minutes. La matrice de polyester a 
d'abord ete fondue k un cisaillement moc|er€ (25 tours par minute), avant d'y 
introduire un melange k sec des (liferents additifs (azodicarbonamide, ZnO et 
Claytone HY) ? Ensuite, les melanges realises sont amends sous la forme de 
pastilles cylindriques de 25 mm x 2 mm, k Paide d'une presse du type Fontijn k 

15 90°C, sous une pression de 5 MPa et durant 5 minutes. Afin d'etudier Peffet de 
Pargile organomodifiee sur le comportement visco61astique du polyester dans 
son etat fondu, les melanges realises ont ete analyses, lors d'un balayage en 
temperature, k Paide d'un rheometre ARES (Rheometric Scientific®). Les 
conditions de mesure etaient les suivantes : configuration plateau-plateau 

20 (25 mm de diam&re), frequence d' oscillation de 1Hz, 1.% de deformation 
relative, rampe de chauffe de 5°C/minute et force normale fixee k 40 g. La valeur 
de la tangeftte Delta (T g Delta), c'est-&-dire le rapport entre les modules visqueux 
(G") et eiastique (G'), a ete relevee k 140°C, juste avant la decomposition de 
Pazpdicarbonamide (ADC). De cette fa$on, la mesure experimental n'est pas 

25 perturbee par Pexpansion de la mousse entre les plateaux du rheomdtre. En 
paralieie, les echantillons ont ete mousses, de fepon conventionnelle, dans une 
etuve k 170°C ± 1°C durant 7 minutes. La densite des echantillons expanses a ete 
evaluee par simple pesee d'un echantillon de mousse de la forme d'un cube aux 
dimensions de 10 x 10 x 10 mm et normalisation de la valeur par rapport au 
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volume. Le Tabieau 1 dopne la composition des melanges realises, les valeurs 
exp6rimentales de T g Delta ainsi que les densites apparentes des mousses. 

Tableau 1 





Formulation des mousses 






Mouss 
e 


(quantises en grammes) 


■ Caracterisation 


n° 


PCL 


ADC+Zn 


Claytone HY® 


T g Delta 


Density . 




(g) 


O 


(g). 


a 140°C 


(kg/m 3 ) . 






(g) 








1 


40 


6+2 




20,05 


156 


2 


40 


6+2 


. 0,75(1,875%) 


5,37. 


133 


3 


40 


6+2 


1,5 (3,754 %) 


2,31 


104 


4 


40 


6+2 


3 


1,69 


261 


5 


40 


6+2 


6 


0,815 


626 



5 PCL : poly(e-caprolactone) de masse mol&ulaire de 50.000 g/moie (Capa, 
Solvay) 

ADC : azodicarbonamide de type ADC FC2 (Bayer) 
ZnO : . quality 2C(Silox) 

Claytone HY® : montmorillonite modifite par de3 ions dimethyl suif 
10 hydrog6n6 ammonium (Southern Clay Products). 

Comme on peut le voir, la valeur de T g Delta dimitfue rapidement 
avec la teneur en argile (Claytone HY) du melange, indiquant un renforcement 
du caractdre 61astique du polym&re k V6tat fondu (voir 6galement la figure 1 des 
15 dessins annexes k cet Sgard). Un taux critique de Claytone HY (0,75-1,5 g) 
donne lieu k la structure cellulaire la plus homog&ne et aux densites les plus 
faibles, Ce taux optimal d'argile determine une fen§tre de propritetes 
visco61astiques du polymdre adapt£e an "moussage" Une quantity inf&rieure 
d'argile ne pennet pas aux cellules de retenir suffisamment la pression du gaz et 
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celles-ci finissent par coalescer et/ou s'effondrer. Par contre, en presence d'une 
quantity excessive de nanocharges renforfantes, la PCL est trop rigide pour 
permettre l'expansion des cellules [voir k ce sujet laHgure-2 jnontranti'influence 
de la teneur en argile sur la structure cellulaire des mousses de poly(e- 
5 caprolactone) par microscopie eiectronique k balayage]. Si Pinfluence positive de 
la dispersion d'argile sur la inoussabilite de la poly(e-caprolactone), en 
correlation avec un renforcement de la resistance k chaud du polymdre, est 
demontree, la taille moyenne des cellules (quelques millimetres) et Petat de 
surface de la mousse (peau) sont deux piarametres qui demandent k Stre encore 
10 ameiior^s. 

» 

Exemple 2 
Preparation de surfactant silicone . 
On a prepare un copolymer multisequence. par couplage d*un 
polydimethylsiloxane diol et d'une p6ly(e-caprolactone diol) en presence de 

15 . tolufene diisocyanate (TDI). Le copolymere ser& teste comme additif au sein des 
moujsses rianocpmj)psites de poly(8-caprolactone)/argile dans TBxemple 3. Le 
segment polydimethylsiloxane (PDMS) doit asimrer Pabaissement de la tension 
interfaciale entre le gaz produit par la decomposition de Pagent moussant et la 
matrice polymfcre j alors que la sequence poly(s-caprolactone) (PCL) sera k mgme 

20 d'assurer un ancrage suffisant de Padditif dans cette matrice polymere. Le 
protocole de preparation ce de copolymfcre multisequence "PDMS/PCL" est le 
suivant. Dans un premier temps, les OH tenninaux de la PCL (mg/mole) sont 
transformes en groupes isocyanate, en presence de deux equivalents de toluene 
diisocyanate (TDI). La reaction preferentielle du NCO en position 4 du TDI est 

25 suivie par une spectroscopic infrarouge (FTER). Aprfcs 4 heures de reaction, k 
60°C et en masse, la bande d'absorption des deux NCO (environ 2.270 cm" 1 ) voit 
sa laigeur k mi-hauteur, fortement diminuee, suite k la consommation du NCO en 
position 4. Paralieiement, un urethanne est forme, ce qui donne lieu k un 
epaulement du cdte des faibles frequences du signal FTIR caracteristique des 

30 fonctions ester de la PCL (1.735 cm" 1 ). Le prepolymfcre NCO-PCL-NCO ainsi 
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fbrme, est alors additionne de deux equivalents d'un homopolymere de PDMS 
porteur de bouts de chaine carbinol (Tegomer 2111, polymere de la soeiete 
Goldschmidt). La reaction de couplage est realisee dans les m&nes conditions 
(60°C, en masse) mais en presence d'une feible quantite de dilamate de 

5 dibutyl6tain comme catalyseur, le NCO du TDI en position . 2 Stent 
intrinsequement moins reactionnel. Des l'ajout du PDMS, le milieu reactionnel, 
initialement transparent, devient blanch&tre, suite a la separation de phase entre 
la PCL et le PDMS. Apres 4 heures de reaction, la viscosite du produit de 
reaction a fortement augmente et. son analyse FTIR riev&le une disparities totale 

.0 des groupes isocyanate. . . 

Exemple 3 

Preparation de mousses de polvfe-caprolaetone^ 
avec surfactant silicons . 

Les melanges repondant aux formulations de l'Exemple. 1 ont 6te . 
15 repetes selpn le meme prptocole experimental, mais en presence d'une feible 
quantite (0,6 a 1,2 g), comme addilif polymere, de surfactant silicon^ composd 
d'une composante [poly(e-caprolactone)] miswble au polyntere et d'une 
composante |poly(e-dunefeylsiloxane)] de feible tension de surface. Les deux 
types d'additifs polymeres testes etaient : i)un copolyntere trisequence de la 
20 structure poly(e-caprolaetone)-b-poly(dj^ 

(d&ivte par la soctete Goldschmidt sous la denomination commerciale Tegomer . 
HSi 6440) et ii) le copolymfcre multibloc de la structure |poly(8-caprolactone)-b-. 
polyCdunethylsiloxane)]^ n valant de 2 a 5, synthetase dans le cadre de l'Exemple 
2 ci-dessxis. A titre de comparaison, un homopolymere de poly(dimetiiylsiloxane) 
2 5 (Tegomer® 21 1 1) a teste dans les rriSmes conditions. Suite a l'ajout d'un des 
copolymeres a la formulation, a hauteur de 0,6 ou .1,2 g, la densite" de la mousse 
(timinue et avoisine desormais les 70kg/m 3 (voir Tableau 2 ci-apr&s). 
Paraltelement, la taille des cellules de.la mousse diminue d'au moins un ordre de 
grandeur (voir figure 3). Cette diminution est proportionnelle a la quantite 
30 d'additif polymere ajoute et est plus marquee dans le cas du copolymere 
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tris6quenc6 sans pour autant affecter la density apparente des mousses. De 
surcroit, les cellules deviennent majoritairement fermSes et l'Stat de surface des 
.mousses est plus r6gulier_.(peau lisse et sans -craquelure .apparente). II est 
Sgalement important de noter que l'homopolym&re de poly(dim6thylsiloxane) 
exerce une influence negative sur la moussabilite de la PCL. 
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Exemple 4 

Des melanges ont 6t6 r6alis&s selon le protocole d^crit dans 
PExemple 1, mais en presence d'autres argiles organomodiftees miiiticpuche, k 
savoir : 

5 - une montmorillonite modiftee par des ions dim6thyl(2^6thylhexyl) suif 
hydrog6n6 ammonium ou Cloisite® 25 A; 

— une montmorillonite modifiee par des ions bis(hydroxy6thyl) methyl suif . 
. hydrogSnS ammonium ou Cloisite® 30 B; 

- une montmorillonite non modifiee ou Cloisite® Na + (ou Li"*) (Cloisite 
10 native). 

■ * * 

Ces trois silicates different done par la presence et la nature du 
substituant organique attache au cation qui va determiner la compatibility de la 
PCL vis-&-vis de la charge et done le degr6 d'exfoliation du silicate multicouche. 
La charge modifiee par des groupes OH en surface (Cloisite 30 B) seirait k priori 
15 la mieux adapt6e k sa dispersion au sein d'une matrice de PCL. Eri effet, les deux 
compoSants mis en presence, le polyester et Targile, sont susceptibles d'interagir 
fortement par des ponts hydrogfcne, ou m§me cte r&igir mutuellement 
(transest^rification). 

Tableau 3 

20 Formulation des mousses (en grammes) 



(mousses n° 11, 12 et 13) 



Poly(8-caprolactone) d'une masse moteculaire annonc^e de 
50.000 g/mole (Capa® de Solvay) 


40 g 


Azodicarbonamide (ADC FC2, de Bayer) 


6g 


ZnO 2C (Prayon-Ruppel) 


. 2g 


Cloisite® native, 25A ou 30B 


(0,75 g) 


PCL-b-PDMS-b-PCL (Tegomer® HSi 6440, de Goldschmidt) 


(1,2 g) 



Density et structure cellulaire 
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L'incorporation d'argUe organophile (25A et 30B) dans la matrice 
de polyester conduit a une diminution de la density des mousses (voir figure 4, 
a). Comme attendu, l'argile du type 30B est la plus efficace, en raison d'une plus 
grande compatibilite charge/polymere. Dans le meme sens, l'argile native, 
fortement incompatible vis-a-vis de la PCL, n'ameliore d'aucune facon le 
"moussage" de la PCL et semble meme l'affecter. Suite a rutilisation de 
Tegomer®; on assiste a une diminution (additionnelJle) de la density des 
materiaux expanses. Les densites obtenues en presence ou non d*argile 
organophile (25A ou 30B) sont alors comparables. et de l'ordre de 50kg/m 3 . 
Cependant, l'utilisation combinee de la Cloisite® organophile et de Tegomer® 
conduit a une amelioration significative a la fois de la structure cellulaire (plus 
fine et davantage "fennee") et de l'etat de surface (peau) du materiau expanse 
(beaucoup plus lisse). 
Propri«5t6s visco<Slastiaues 

En vue de mettre en evidence une influence eventuelle de la 
nanocharge sur le cpmportement viscoelastique du'materiau, on a mesure, lors 
d'un balayage en temp6rature, la valeur de Tg Delta (rapport entre les modules de 
' perte et de conservation). La valeur experimentale prise en compte est relevee a 
140°C, c'est-a-dire avant ia decomposition de 1' agent moussant (figure 4, b). 
Suite a l'incorporation de la nanocharge dans le porymere, la T g Delta passe 
d'environ 20 a des yaleurs inferieures a 3 et a 5, en presence respectivement de 
Cloisite® SOB et 25A, ce qui traduit un renforcement considerable du caractere 
61astique du materiau. La Cloisite® Na + quant a elle ne modifie pas de facon 
significative le comportement viscoelastique du polymere. A nouveau, cette 
situation traduit le degre de compatibility nanocharge/ polymere qui determinera 
le niveau d'intercalation/exfpliation de l'argile. On notera aussi que 
Incorporation de Tegomer® dans le nanocomposite conduit a une legere 
augmentation de l'angle de phase. Cette situation pourrait indiquer l'existence 
^interactions privileges entre l'argile et l'additif silicone. L'interfece 
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polym&re/argile serait alors remplacSe par une double interface plus mobile 
polym&re/Tegomer® et argile/Tegomer®. 

Flexibility des mousses . 

Afin d^tablii: une correlation eventuelle entre la structure 
5 cellulaire des mousses et leur degr6 de flexibiUte/compressibilite, on a mesure k 
l'aide du rheomfctre le module de compression des mousses r&lisges! Pour ce 
faire, lin echantillon de mousse (25 x 25 x 10 mm) est fixe entre les plateaux 
. inf&rieur (25 mm de diamdtre) et superieur (8 mm de diamfctre) du rheomdtre. Le . 
plateau de 8 mm est alors ddplac6 verticalement k une vitesse constante, de &9on 

10 k comprimer la mousse, ce qui donne lieu k une augmentation lin6aire de la force 
appliqufe en fonction du taux de . compression de.la mousse. La pente de cette 
relation linSaire fournit, aprfcs normalisation par rapport k la section du plateau 
mobile, la valeur de module recherchee. Les modules expgrimentaiix rkpport6s 
fiux figures 4 c # d montrent quel les moiisses les moins denses sont, de fafon 

15 generate, les plus flexibles. C'est ainsi que les nanocomposites k base de 
Cloisite® organophile (30B et 25A) et modifies par l'ajout de Tegomer® ontune 
compressibility intejsnediaire entre celles de deux materiaux de reference 
constitu& respectivemerit d'une majority de cellules ferm6es et ouvertes (mPE 
ferm6 et PUR ouvert). On notera egalement que la Cloisite® 25 A donne lieu en 

20 presence de Tegomer® k une mousse de density comparable k la Cloisite® 30B, . 
mais beaucoup plus souple. La structure cellulaire joue ici un rdle. En effet, les 
cellules sont plus fermSes en presence de Targile 30B, ce qui augmente sa 
resistance k la compression, comme indique par les deux materiaux de reference. 

En conclusion, la capacity de Pargile k ameiiorer la "moussabilite" 

25 de la PCL (density structure cellulaire, flexibility etat de surface) depend 
fortement de la nature de son substituant organique qui va determiner la 
compatibility du polymdre vis-&-vis de la charge et done le degre d'exfoliation du 
silicate multicouche. II est done possible d'&ablir une hi6rarchisation des argiles 
testees, en fonction de leur efficacite : Cloisite Na + < sans argile < Cloisite 25 A < 
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Cloisite 30B. L'utilisation combinee de Tegomer® ne change pas ce classement, 
mais decuple simplement l'effet de la nanocharge. 

Exemple 5 

Les melanges, dont les compositions sont rapportees dans le 
5 Tableau 4 ci-apres, ont et6 realises selon le ptotocole experimental decrit dans 
l'Exemple 1. Des pastilles cylindriques de 25 x 2 mm ont ensuite ete 
confectionnees a partir de ces materiaux, selon la procedure classique, avant 
d'etre moussees dans le COi supercritique. Pour ce faire, une pastille de 
formulation donnee est introduite dans le fond de la cuve d'un reacteur haute 
10 pression. Le gaz est alors injects dans la cuve au moyen d'une pompe seringue 
haute pression (modele ISCO 260D), de facon a atteindre une pression de 60 
bars. On fixe alors la temperature desiree (temperature de saturation : 40-50°C), 
avant de precede* a une nouvelle pressurisation du reacteur (pression de 
saturation : 100-200 bars). Apres un temps fixe (temps de saturation), le reacteur 
15 est ramenS a temperature ainbiante et depressurisS a une vitesse preaeterminee 
(temps de decompression). La mousse peut alors gtre rdcuperee et caracterisee. 




LO 



II est possible d'agir directement et sfirement k la fois sur la 
density de la structure poreuse et la taille des cellules en jouant sur les param&res 
physiques (P S at> T sa b vitesse de dSpressurisation) et la formulation (Claytone® 
HY, Tegomer®). Le Tableau 4, rapports ci-dessus, appelle les commentaires 
5 suivants : 

_ Des mousses de faible density ont &b& mises en oeuvre k une temp&ature de 
40°C, spit 20°C inf&ieurs k la temperature de fusion .de la PCL. De la 
sorte, la structure cellulaire est beiaucoup plus fine que celle manifesto par 
un mat&iau homologue mais pr£par6 de fa?on conventionnelle k 170°C et 
en presence d'azodicarbonamide (ADC) tel que dans les Exemples 3 et 4 
(voir figure 5), 

L'utUisation combintSe d'argile (Claytone® HY) et de Tegomer® (mousses 
n° i5 et 17), dans des conditions de mise en oeuvre identiques, conduit k 
une diminution de la density et k une amelioration de la structure cellulaire 
15 (voir figure 5 6galement). 

— Une augmentation de la pression de saturation de 100 k 200 bars (mousses 
n° 14 et 15), toutes autres conditions 6gales, influence peu la density 
apparente du mat&iau expanse, mais contribue k diminuer la taille des 
cellules; ce qui en d' autres termes traduit une nucteation plus eflScace. 
20 - Une augmentation de la temperature de saturation de 40 k 50°C (mousses 
. n° 1 5 et 16) tend k augmenter la taille des cellules et affecte Phomoggn6it6 
de la structure cellulaire. 

Outre les nombreux avantages clairement dSfinis du proc6d6 de 
preparation de mousses de polyester biodSgradables de l'invention 
25 comparativement aux proc&tes traditionnels ou autres formulations connues, on 
notera que le feit de substituer k la multitude d'additifs traditionnellement utilises 
dans les formulations de mousses une nanocharge organophile combin6e k un 
additif polymfcre silicon^ sp<§cifique a permis de febriquer des polym&res 
biod6gradables d'une puretS et d'une biocompatibilit6 qui n'avaient pas encore 
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pu etre atteintes jusqu'i present, de quality exig^es notamment dans la 
febrication des polymdres de grade medical. 

. Exemple 6 — . 

Modification d'argile vierge par diffSrents sels d'alkylammonium 
5 De Pargile non modifite (Cloisite® Na + ; 2 k 5 g) est m&angSe 

intimement avec un 16ger excfcs (1,1 Equivalent par rapport k la capacity 
d'Schange de l'argile) de chacun des trois sels d'ammonium quaternaire indiqu^s 
dans le Tableau 5 ci-apr&s puis vers6e dans un r6acteur haute pression d'un 
volume <5gal k 100 ml. La temperature et la pression en C0 2 de Penceinte sont 

1 0 ensuite ajustees et maintenues aux valeurs d6sir6es (40°C et 200 bars). I/echange 
iooique est r£alis£e sous une agitation cpnstante (700 tours par minute) durant 
Pintervalle de temps sp<§cifi6 dans le Tableau 5. Aprfcs reaction, le rSacteur est 
lentement d6pressuris6. Afin de caract&iser la poudre recueillie, celle r ci est lav6e 
k Peau, avec un melange d*eau/m6thanol (1/1 en volume/volume) et au methanol 

15 pour Stre.enfin sech6e. La prise de poids est calcul6e par TGA et la poudre est 
^caiact6ris6e par diffractipn de rayons X. L'utilisation de ces solvante telle que 
rapportee ne se justifie en fait que par la n6cessit6 de se ctebarrasser de 
P ammonium non 6chang6 afin de mieux caract&iser lors des analyses Pargile 
modiffee dans le CO2 supercritique par voie sSche. 

20 Tableau 5 











Nature du 


Distance 


Taux 


Essai 


P 


t 


Temps 


sel 


interfeuillet 


d'echange 


n<? 


(bar) 


(°C) 


00 


d'ammonium 


(A) 


ionique 










quaternaire 


(dooi)° 


(%) b 


1 


200 


40 


4 


TEACIJ1H2O 

a 


. 14,2 


69 


2 


200 


40 


6 


TBAHS a 


16,8 


89 


3 


200 


40 


4 


DDDMABr* 


18,4 


77 
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a Les abr6viations TEAC1, TBAHS, DDDMABr d&rignent respectivement le 
chlorure de t^tra^thylanrtnonium, Phydrog6nosulfete de tetxabutylammonium 
et le bromure de (Udod6cyldim6thylammonixini; les trois essais ont done 6t& . 
r6alis6s en presence de trois difftrents sels d* ammonium quaternaire porteurs 
de chaines alkyle de longueur variable. 

b Le taux d'6change ionique est le rapport entre la quantity de cations 
ammonium quaternaire fix^s k la surface des feuillets (Pargile [d6terpain6e par 
analyse thermogravimStrique (TGA)] et la quantity th6orique maximale de ces . 
cations dans Phypothfese d'un ^change ionique complet (d£termin£e ail depart 
de la capacity d'Schange de la Cloisite Na + , soit 92 m6q/100 g d' argile). Ce 
taux correspond done au pourcentage d'ions Na + effectivement d6plac6s par 
des ions ammonium lors de la reaction d'6change. 

c La distance interfeuillet dooi mesure Pespacement moyen s^parant deux 
feuillets d'argile suite k la modification de cette argile par un glkylammonium. . 
Cette distance est mesurSe par diffraction des rayons X. L'argile native [ou 
argile vierge ou argtte non(organo)modifi6e] pr£sente ua espace interfeuillet 
deH,8A. 

Les coristatations sur la base des r&sultats obtenus sont les 

suiyantes : 

- P analyse TGA montre Pincorporation des cations ammonium quaternaire au 
sein de Pargile naturelle examinee, 

- les cations 6changSs sont chimisorbSs k la suiface des feuilles de Pargile, de 
telle mantere qu'un lavage k Peau ou au methanol (bons solvants des sels 
testes) ne puisse les dliminer, 

- suite k P^change, la distance interfeuillet de la Cloisite organomodifite est 
significativement augments puisqu'elle passe de 11,8 a pour Pargile non 
modifide k 14,2, 16,8 et 18,4 A dans les.essais n° 1, 2 et 3, 

- plus le cation ammonium quaternaire est volumineux, plus la distance 
interfeuillet apr&s modification est grande, 
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- des taux de modification apprSciables sont obtenus en des temps de reaction 
relativement courts. 

. . Exemple 7 . 

Etude de la cin&ique d'lchange et de Peffet de la pression 
sur la modification des argjles . 
par des alkvlammoniums dans le CO? supercritique 

Tableau 6 



Essai . 


Temps 


Distance 


Taux d'echange 


n° 


(h) 


interfeuillet (A) 


ionique(%) 


1 


4 


18,4 


86 


2 


1 


18,4 


77 


3 


0,25 


18,4 


65 



Les trois essais ont 6t6 r6alis6s coiiform^ment au mode opiSratoire 
10 de PExemple 6, soit & 40°C et sous une pression cte 200bars. H I/agent 

organomodifiaht utilis6 w est le DDDMABr, c'est-^dire le bromure de 

(Kdod6cyldim6thylammonium. 

L'essai n° 3 monitre que la presque totality des ions sodium h la 

surface des feuillets d'argile sont 6chang6s en un temps trds court. Ce r£sultat est 
1 5 d'autant plus Stonnant que Tagent modifiant utilise est un ammonium quaternaire 

trfes volumineux (porteur de deux chaines alkyle en Cn). On notera k cet 6gard 

que la cin6tique de modification des argiles dans l'eau chaude est de Tordre de 

plusieurs heures. 



Exemple 8 

Etude de 1'influence de la pression en CO3 
sur PSchange ionique entre Pargile 
et r alky lammonium dans le <COg supercritique 
5 Tableau 7 



Essai 


Pression 


Distance 


Taiix d'echange 


n° 


(bar) 


.. interfeuillet (A) 


ionique (%) 


1 


.. 50 


18,4 


93 


2 


100 


18,4 


97 


. 3 


200 


18,4 


81 



Les trois essais ont 6t6 realises conformement au mode operatoire 
de TExemple 6, h 40°C et 200 bars et ce pendant 10 minutes. Pour chacun des 
trois essais, on melange intimement 0,84 g de DDDMABr (bromure de 

10 didod^cyldimethylammonium) k 2g de Cloisite® Na + et on soumet alprs le 
melange au traitement au CQ2 supercritique. 

Les r6sultats obtenus montrent Fexistence d'urie pression optimale 
pour r6aliser rechange ionique. Cette observation est toirtefois assez difficile & 
interpreter. Intuitivement, on peut admettre ais6ment qu'une augmentation de la 

15 pression facilite Incorporation des ammoniums quaternaires entre les feuillets 
d'argile. Cette hypothfese est d'autant plus plausible qu'une incorporation de 
molecules au sein d'une matrice hdte s'accompagne d'une diminution du volume 
du syst&ne (AV negatif) et doit done Stre favorisee par une augmentation de la 
pression selon la loi des equilibres. Par centre, le ph6nom6ne inverse est observe 

20 au-del& de 100 bars, Cette evolution etonnante pourrait resulter de 
^augmentation de la polarite du CO2 h haute pression. D'autre part, cette polarite 
influence requilibre ammonium dissous/ammonium adsorbe. Plus le CO2 est 
polaire, plus le sel d'ammonium sera soluble daps celui-ci et moins il aura 
tendance k s*adsorber sur les parois de Targile ralentissant alors la reaction 
25 d'echange. 
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Exemple 9 

Etude de I'influence de la quantity d'organomodifiant incoroore a TargUe 



, . sur Fespace interfeuillet de 1'argile ainsi modifife < 

dans le CO^ supercrittaue 
5 Tableau 8 



Essai 


Quantity de 


Distance 


Taux d'^change 


n° 


DDDMABr 


interfeuillet 


ionique(%) 




(g) . 


(A) 




1 


0,041 


12,5 


100 


2 


0,116 


12,9 


100 


3 


0,84 


18,4 


. 86 



Les trois essais ont 6t£ r£alis£s conform&nent ad mode op&atoire 
de PExemple 6, a 40°C et 200 bars et ce pendant une heure. On a utilisS dans 
chaque essai 2 g de Cloisite ® Na + . 

10 Le Tableau. 8 illustre bien Peffet de la quantity d'ammonium 

6chang6 avec Pargile sur la distance interfeuillet de celle-ci. II est important dp . 
remarquer que cette distance n'est modiftee sensiblement que lors d'utt ajout de 
sel d 9 ammonium en quantity proche de la capacity d 9 6chahge cationique de 
Pargile vierge. Cette Evolution peut trouver son explication dans une 

15 modification de P orientation des chaines alkyle port6es par les ions ammonium 
quaternaire lors d'ajouts consequents de sels d'ammonium, Au depart, ces 
chaines ont tendance k se disposer parall&lement au plan des feuillets d'argile, 
induisant un faible dcartement des lamelles. D&s que la couche organique couvre 
enticement la surface des feuillets, les chaines doivent se superposer pour 

20 permettre Incorporation de cations suppl&nentaires. La position des chaines 
alkyle se modifie et celles-ci tendent & adopter une orientation de plus en plus 
perpendiculaire aux plans des feuillets d'argile. L^cartement Tnavimiim entre 
ceux-ci ne peut done Store obtenu que si la presque totality des ions alcalins a 6t6 
d£plac£e par des ions ammonium. 
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Exemple 10 

Modification, dans le CO? siipercritique, d'argiles vierges par des 
ammoniums de nature siliconSe ou hautement fluor&g 

Les ammoniums utilises dans les Exemples 6 & 9 sont en fait des 
5 ammoniums hydrophiles, c'est-a-dire des sels d'alkylammonium. Ces 
ammoniums peuvent Sgalement Stre utilis6s lors de la modification de charges 
d*argile en milieu aqueux, ce qui .n'est pas le cas lors de l'utilisation 
d' ammoniums hydrophobes. En effet,les ammoniums sont alprs peu solubles 
dans le milieu et sont difficilement int£gr£s et 6chang6a au sein des feuillets de 

10 l'argile, Parmi ces ammoniums hydrophobes, les d6riv£s hautement fluorSs, 
conteriant par exemple plus de 4 atomes de fluor sur une au moins des chaines 
alkyle portees par le cation ammonium, et les derives silicones occupent une 
place importante puisque ouvrant de v&itables opportunity pour la preparation 
efQcace de nanocomposites de polymdres fluor&3 ou silicones. On donne ci-apr&s 

1 5 deux exemples de preparation de ces nouvelles argiles dans le CO2 supercritique, 
milieu connu comme 6tant un relativement bon solvant des silicones et d6riv& 
hautement fluor6s, 

a) Modification par un ammonium porteur d'un segment de PDMS 

Svnthfese pr&dable de 1'ammrmhim silicon^ : 10 g de poly(dim6thylsiloxane) 
20 (PDMS) porteur & ses deux; extr&nit&s d'un bout de chaine amino (-NH2) . 

. (Mn = 850 g/mole) sont dissous dans 50 ml de t&rahydrofuranne (THF) en 
pr6sence de 3,4 ml d'iodobutane. Le melange rSactionnel est chauffg h 50 Q C 
pendant 65 heures. Le rendexnent de la reaction, mesurg aprfcs purification, 
est de 75 %. 

25 On introduit alors 0,55 g de ce PDMS modiffe et 1 g de Cloisite® Na + dans 

le r£acteur et on procdde comme rapporte dans PExemple 6. L'Schange 
iQhique est realise & 40°C, pendaat 3 heures et sous une pression de 100 bars 
de CO* La distance interfeuillet obtenue est de 16,5 A et le taux d'Schange 
ionique de 60 %. 
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La conversion de la Cloisite naturelle (Cloisite Na*) en Cloisite 
organomodifiee est moins 6lev6e que dans les essais rapportes dans les 
. Exemples 6 k9. Toutefois,.ce_taux d'gchange est suffisant pour induire-une - 
importante modification de Pespace interfeuillet 
b) Modification par un ammonium porteur d'un segment hautement 
fluork 

Synthase pnSalable de Pammonium hautement fluor6 : On dissout 10 g 
dUodot6trahydroperfluorooctane dans 50 ml de THF en presence de 5 ml de 
tri&hylamihe. La reaction est rgalis£e k 50°C pendant 65 heures. L'iodure de 
t6trahydroperfluorooctyl1ri6thylammonium est r£cup6r6 par Evaporation k 
sec etpurifig. 

On introduit 0,52 g de rammonium fluorS.ainsi obtenu et 1 g de Cloisite ® 
Na + dans le r£acteur et on procdde comme dans TExemple 6. L'£change 
ionique est r6alis6 k 40°C pendant 3 heures sous une pression de 100 bars en 

COi supercritique. La distance interfeuillet obtenue est de 13,1 A et le taux 

..." ■ * . 

d*6change ionique de 32 %. Un taux d'Schange ionique double est obtenu 

■■ *w* ■• 

lorsque la reaction d'6change est men£e k 70bars pendant 3 heures. 

Comme dans le cas de Pammonium silicone, le taux d'echange cationique 

est peu eieve. Ceci tend k montrer que plus le cation organophile est soluble 

dans le CO2 supercritique, plus son incorporation au sein de P argile est 

difficile, 

Exemple 11 

Integration en amont dn procede de modification, d'une argile vierge dans le 

CO? supercritique 

Plut6t que de partir d*un melange de sel d'ammonium et d'argile 
naturelle, cet exemple comme on Pa dej& rapporte pr6c6demment se rapporte k la 
preparation d'argiles organomodifi6es au depart d'une argile vierge et de 
precurseurs de Pammonium quaternaire,.c'est-&-dire Pamine correspondante et 
un halog£nure d'alkyle adequat 
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Le traitement, r^sultat d'une 6tape de synthase de l'ammonium 
suivi de son incorporation et echange au sein des feuillets de l'argile naturelle, a 
6X6 realis6 a 40°C pendant 24 heures sous une pression de 300 bars en CO2 
supercritique en presence de 0,37ml de bromooctane, de. 1,4ml de 
5 tridod6cylamine et de 2 g de Cloisite® Na + . On procede alors conformement au 
mode operatoire rapporte dans l'Exemple 6. La distance interfeuillet obtenue est 
de 20,3 A et le taux d'^change ionique de. 63 %. 

Cet exemple montre tres clairement que la synthese de l'agent 
modifiaht et son incorporation dans une argile naturelle est tout h fait realisable 
10 en une seule 6tape. II est important de souligner que la vitesse de quaternisation 
de l'amine en presence d'un halogenure d'alkyle semble plus rapide dans le CO2 
supercritique que dans le THF par exemple. En effet, le rendement de cette 
reaction est au minimum de 63 % dans le CO2 supercritique apres 24 heures de 
reaction, alors qu'il atteint une yaleur de 75 % apres 65 heures a 50°C dans le 

THF. . . .. 

Bien que le pri&sent proceed se rapporte a la modification d'argiles 
non modifiees en general, il convient particuliferement bien a la modification 
d'argiles naturelles de type montmorillbnite. Le principe de cette modification 
repose en fait sur les excellentes proprietes de transport du GCfe et en particulier 
20 du C0 2 supercritique, permettant une bonne impregnation de l'espace 
interfeuillet par les alkylammoniums et facilitant des lors 1* echange ionique a la 
surface des feuillets de l'argile. Cette modification d'argiles natives dans le CO2 
supercritique les rend ainsi organophiles et de loin plus compatibles avec les 
matrices polymeres, facilitant ainsi leur dispersion et la preparation de 
25 nanocomposites presentant une majority de charges d'argile exfoliee. On notera 
que ce recours au C0 2 (supercritique) permet Sgalement la preparation aisee 
d'argiles modifiees par des ammoniums porteurs de segments silicones ou 
hautement fluores. 
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ll doit 6tre entendu que la prdsente invention n'est en aucune 
fa9on limitde aux formes de realisation d6crite$ ci-dessus et que bien des 
modifications peuvent Stre apportfes sans.sortir du cadre.du pr&sentbrevet 
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REVENDICATIONS 

1. Proc6de . de preparation d'une mousse de polyester 
biod6gradable comprenant le melange du polyester sous forme de masse fondue 
avec une nanocharge du type argile organomodifi6e et la dispersion de celle-ci 
dans la masse fondue de polyester, et l*expansion de ladite mousse de polyester 
ainsi obtenue en presence d'un agent moussant de manidre a former de la mousse 
de polyester, caracterise en ce qu'on ajoute k la masse fondue de polyester, un 
surfactant silicone confSrant k ladite mousse une. morphologie poreuse fine, 
r6guli6re et regulable. 

2. Procede suivant la revendication 1, caracterise en ce que le 
surfactant silicone est ajoute simultanemeht k la nanocharge. 

3. Procede suivant Tune ou P autre des reveridications 1 et 2, 
caracterise en ce que le surfactant silicone est compose d*une composante 
polyester miscible avec la masse fondue de polyester et d*une composante 
poly(dim6thylsiloxane) abaissant la tension de surface entre ladite masse de 
polyester et Tagent moussant 

4. Procede suivant la revendication 3, caracterise en ce que le 
surfactant silicone est un polymfcre ou copolym&re. multis6quenc6 du type 
|poly(dim6thylsaoxane-b-polyester] n , un copolymfcre tris6quenc6 du type 
polyester-b-poly(dim6thylsiloxane)-b-polyester ou un melange de ceux-ci, le 
symbole b signifiant sequence et n representant un nombre entier pouvant 
atteindre la valeur de 1 k 10 et etant avantageusement de 2 k 5. 

5. Proc&te suivant la revendication 4, caracterise en ce que ledit 
polymfere ou copolym^re multisequence repond k la structure \poly(S' 
caprolactone)-b-poly(dimethylsiloxane)] n , dans laquelle n vaut de2&5, 

6. Procede suivant la revendication 4, caracterise en ce que le 
copolymere trisequence pr6cite repond k la structure poly(e-caprplactone)-b- 
poly(dimethylsiloxaae)-b-poly(s-caprolactone). 

7. procede suivant Tune quelconque des revendications 14 6, 
caracterise en ce qu'on utilise comme agent moussant, un fluide supercritique 
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soluble dans la masse fondue de polyester tel que du dioxyde de carbone au- 
dessus de sapression critique, ou de Pazote moieculaire. 

. . 8. Proc6d6_suivant Pune. quelconque des-reyendications-1 k 6, 

caracterise en ce qu'on utilise comme agent moussant, un agent porogfcne, et 
5 avantageusement de Pazodicarbonamide, auquel cas est ajoute un acc616rateur de 
decomposition de Pazodicarbonamide, tel que Poxyde de zinc et/ou le stearate de 
zinc. 

9. Proc&te suivant la revendicatipn 8, caracterise en ce que la 
nanocharge, Pagent moussant du type azodicarbonamide, PaccSierateur de. 

1 0 decomposition et le surfactant silicone soiit ajoutes sous la forme d'un melange k 
sec k la masse fondue de polyester precitee. 

10. Procede suivant Pune quelconque des revendications 1 i 9, 
caracterise en ce qu'on utilise comme nanocharge, une argile organomodifiee par 
des ions ammonium quatemaire du type .N + R 1 R 2 R3R4, Ri k R4 etant identiques 

1 5 ou differents et representant de Phydrogdne, un groupe alkyle en C1-C25 substitue 
ou non ou un groupe ph6nyle substitue ou non, ou un melange de telles argiles. 

11. Procede suivant la revendication 10, caracterise en ce que 
Pargile organomodifiee est une montmorillonite modifiee par des ions 
ammonium quatemaire dont au moins un des segments (Ri k R4) contient au 

2 0 minimum 8 atomes de carbone, de preference des ions dimethyl suif dihydrogene 
ammonium, des ions dimethyl(2-ethylhexyl) suif hydrogen ammonium ou des 
ions bis(hydroxyethylmethyl) suif hydrogene ammonium, ou un melange de 
celles-ci. 

12. Procede . suivant la revendication 11, caracterise en ce qu'oi* 
25 utilise en combinaison, comme nanocharge, au moins une des montmorillonites 

modifiees precitees et, comme surfactant silicone, un copolymfere trisequence de 
la structure poly(EKjaprolactone>b-poly(dimethylsiloxane)-b-poly(6- 
caprolactone) ou un copolym^re multisequence de la structure 
poly(dimethylsDoxane-b-poly(s-caprolactone)n, dans laquelle n vaut de 2 k 5. 
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13. Proc6d6 suivant Tune quelconque des revendications 1 k 12, 
caract£ris£ en ce que la quantity en poids de nanocharge, en pourcentage par 
rapport au polyester, est d'au plus 15 %, et avantageusement de 1 k 3 %. 

14. Proc3d6 suivant Tune quelconque des revendications 1 k 13, 
5 caracterise en ce que la quantity en poids de surfactant silicone en pourcentage 

par rapport au polyester, est de 0.5 k 1 0 %, avantageusement de 1 ,5 k 3 %. 

15. Precede suivant Tune quelconque des revendications 8 k 14, 
caracterise en ce que la quantite en. poids d'agent moussant porog&ne, en 
pourcentage par rapport au polyester, est de 5 k 20 %, et avantageusement de 10 

10 k 15%. 

16. Procede suivant Time quelconque des revendications 8 k 15, 
caracterise en ce que la quantity en poids d'acceierateur de decomposition, en 
pourcentage par rapport au polyester, est de 1 k 10 %, et avantageusement de 3 k 
5%.. 

15 17JProc6d6 suivant Tune quelconque des revindications 1 k 7, 

caracterise eh ce qu'on utilise comme agent moussant un gaz forme 
essentiellement de dioxyde de carbone comprime ou supercritique, que Ton 
injecte sous pressioh dans le melange pretite, et on fixe la temperature du 
melange k 40-50°C avant de proceder k une nouvelle elevation de pression entre 

20 100 et 200 bars. 

18. Procede suivant Time quelconque des revendications 1 k 17, . 
caracterise en ce qu'on utilise comine polyester biodegradable, une polyQactone), 
un polyOiydroxybutyrate-co-hydroxyvaierate), un poly(acide lactique), un 
poly(butyiene succinate; adipate; oi* terepbtalate), un poly(ester amide), ou un 

25 melange d'au moins deux deces polyesters. 

. 19. Proc6de de modification d'une argile non modifiee, en 
particulier d'une argile du type montmorillonite, caracterise en ce qu'on melange 
intimement 1' argile avec un organomodifiant choisi parmi les sels d' ammonium 
quatemaire, les sels de sulfonium, les sels de phosphonium, les sels d'ammonium 

30 silicone, les sels d'ammonium hautement fluore, les precurseurs desdits sels et les 
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m&anges d*au moins deux desdits sels, en presence de dioxyde de carbone (CO2) 
sous pression. 

26. Prqc6d£ suivant la revendicationJL9, jcaijact6ris6 en ce que le 
CO2 est a P6tat supercritique ou fortement comprint. 

21. Proc&te suivant Tune ou Pautre des revendications 19 et 20, 
caract6ris6 en ce que Pargile et Porganomodifiant spnt intimement m61ang6s 
avant d'Stre mis au contact du CO2 sous pression. 

22. Proc&i6 suivant Tune quelconque des revendications 19 k 21, 
caract&is6 en ce qu'on utilise comme organomodifiant des sels comprenant des 
ions ammonium quaternaire du type N + RiR 2 R3R4, des ions sulfonium de type 
S^iRaRa, des ions phpsphonium de type P*RiR2R3R4, Ri & R4 6tant identiques 
ou diff&rents et repr&sentant de Phydrbg&ie, un groupe alkyle en C1-C25 substitue 
ou non ou un groupe ph6nyle substifu6 ou non, ou xm melange de ces 
organomodifiants 

23. Proc6d6 suivant la revendication 22, caract&isS en ce que Pion 
ammonium ou phosphonium de rorganomodifiant est porteur d'au moins un 
segment (Ri k R4) contenant au minimum 8 atomes de carbone ou que Pion 
sulfonium de rorganomodifiant est porteur d'au moins un segment (Ri k R3) 

. contenant au minimum 8 atomes de carbone. 

24. Proc&te suivant Pune quelconque des revendications 19 k 21, 
caract&isS en ce qu'on utilise comme ammonium silicon^, un 
poly(dim6thylsiloxane) modifte. 

25. Proc&fe suivant Pune quelconque des revendications 19 & 21, 
caract6ris6 en ce qu'on utilise comme ammonium hautement fluor<§, un 
ammonium contenant au minimum 4 atomes de fluor. 

26. Proc&te suivant Pune quelconque des revendications 19 k 25, 
caract£ris£ en ce qu'on utilise comme prScurseur d' ammonium quaternaire, une 
amine et un halog&iure d'alkyle. 
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27. Procede suivant Tune quelconque des revendications 19 k 25, 
caract6ris6 en ce qu'on utilise comme pr^curseur du sel de sulfonium, un 
thioetlier et un epoxyde. 

28. Procede suivant 1'une quelconque des revendications 19 k 27, 
5 caracterise en ce que le C6 2 est sous une pressjon allant de 50 k 300 bars et k une 

temperature de 40 k 50°C, avantageusement d* environ 40°C 

29. Mousse de polyester biodegradable, telle que pr£par£e par le 
procede suivant rune quelconque des revendications 14 18, en presence d'une 
argile eventuellement organomodifiee par le precede suivant Tune quelconque 

10 des revendications 19 k 28, pr&entant une morphologie poreuse fine, r^gulifere et 
regulable. 

30. Utilisation de la mousse suivant la revendicatipri 29 et/ou telle 
que prepare par le proc6d6 suivant Tune quelconque des revendications 1 k 18, 
en presence d'une argile eyentuellement organomodifiee par le procede suivant 

15 Tune quelconque des revendications 19 k 28, pour la fabrication de revStements 
exterieurs, emballages de boissons et aliments k cohsonunatioii rapide, 
bouteilles, couverts jetables, objets thermoformes, fibres, films, melanges ayec 
amidon, implants medicaux bioresorbables, pots de transplantation en 
agriculture, marquages et fixations de plantes, plateaux pour soins, biomateriaux, 

20 patchs resorbables. 
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Proc6de de preparation d'une mousse de polyester biodegradable, 
comprenant le melange du polyester sous forme de masse fondue avec une 
nanocharge du type argile organomodifiee et la dispersion de celle-ci dans la 
masse , fondue de polyester puis expansion de la mousse de polyester ainsi 
obtenue en presence d'un agent moussant de maniere a former de la mousse de 
polyester. On ajoute a la masse fondue de polyester, un surfactant silicone 
conferant a la mousse une morphologie poreuse fine, rdguliere et regulable. 

Et. precede de modification d'une argile non modifiee, en 
particulier d'une argile du type montmorfflonite, comprenant le melange de 
l'argile avec un organomodifiant choisi parmi les sels d'ammonium quaternaire, 
les sels de sulfomum, les sels de phosphonium, les sels d'ammonium silicone, les 
sels d'ammonium hautement fluore, les precurseurs desdits sels et les melanges 
d'au moins deux desdits sels, en presence de dioxyde de carbone (CO*) sous 
pression. 
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